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353. 0 t t o D imr o th: Ueber die WeroUrirang sromatischer 
Verbindungen. 

mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der UniversittXt Tiibingen.] 
(Eingegangen am 26. Mai 1902.) 

Vor einiger Zeit habe ich in zwei kurzen Mittheilungen I) Gber 
eine seltsame Reaction berichtet, welche zwischen aromatiscben Ver- 
bindungen - es waren Benzol, Toluol und Phenol untersucht worden - 
und Salzen des zweiwerthigen Quecksilbers eintritt. Es zeigte sich, 
dass mit grosser Leichtigkeit Wasserstoff des Benzoikerns durch die 
Gruppe HgX (X = Saurerest) ersetzt wird und man so zu aroma- 
tischen Quecksilberverbindungen gelangt. Beispielsweise bildet sich am 
Benzol und Mercuriacetat bei einer Temperatur von 110--1200 Phenyl- 
queeksilberacetat nach der Gleichung : 

c6 H6 4- Hg(C02 CHs)z = c6 H6. Hg . c02 C!& i- CHs. Coz H. 
Inzwischen ist diese neue Bildungsweise organischer Quecksilber- 

derivate eingehender studirt worden a), und dabei hat sich herausge- 
stellt, dass sie eine sehr allgemeine ist: Es ki jnnen a r o m a t i s c h e  
V e r b i n d u n g e n  ebenso a l lgemein ,  w ie  s i e  n i t r i r b a r ,  b r o m i r -  
b a r ,  s u l f u r i r b a r  etc. s ind,  auch  amercur i r t a  werden. 

E i n  bemerkenswerther Unterschied ist jedoch zwischen den er- 
vvahnten Substitutionsvorgangen und der Einfubrung des Quecksilber- 
restes zu Tage getreten. Bei der Nitrirung, Brornirung u. s. w. ist 
bekanntlich der Ort des Eintritts des neuen Substituenten bestimmt 
durch die Art der schon vorhandenen Substituenten; je nachdem 
diese gesattigter oder ungesattigter Natur sind, erfolgt die Substitution 
vo rzugswe i se  entweder in Q-  und p-Stellung, oder aber in m- 
Stellung zu denselben. Im Gegensatz dazu wurde gefunden, dass 
Quecksilber stets in die Q -  oder p-Stellung tritt. Dass aus 
T o l u o l ,  P h e n o l ,  den P h e n o l a t h e r n  und aus Anil in  o- und p- 
Quecksilbersubstitutionsproductc erhalten werden. entspricbt der er- 
wahnten Regel; bemerkenswerth und auffallend aber ist es. dass auch 
in Fallen, wo m-Substitution zu erwarten ware, bei der Mercurirung 
des N i t r o b e n z o l s ,  der Benzoesaure ,  des Benzophenons ,  ans- 
schliesslich Quecksilberverbindungen erhalten werden ~ in welchen 
Quecksilber die o-Stellung zur Nitro-, Carboxyl-Gruppe ete. einnimmt. 
Eine hinreichende Erklarung dieser Abweichung von der Substitutions- 
regel kann zur Zeit nicht gegeben werden. 

Diese Berichte 31. 2154 [189S]; 32, 758 j1899j. 
2, Vergl. D i m r  o th,  Habilitationsschrift, Tiibingen 1900, nnd die Disser- 

tationen der HHm. R. Metzger und Ii. Ilzhofer,  Tiibingen 1901; ferner 
D i m r o t h ,  Pharmaeeutische Zeitung 46, 352 [I9013 



Die Ortsbestimmung der  aromatischen Quecksilberverbindungen 
ist eine sehr einfache und sichere: Durch Einwirkung der Halogens 
wird das  Quecksilber schon hei gewiihnlicher Temperatur herausge- 
nommen und diirch Halogen ersetzt; so entsteht z. B. aus dem durcb 
Mercurirung von Nitrobenzol erhaltenen Nitrophenylquecksilberchlorid 
mit Brom in  Bromkaliumliisung o-Bromnitrobenzol. Umlagerungen 
kiinnen bei diesem Vorgang mit Sicherheit als ausgeschlossen gelten. 

Ueber die chemische Natur  der  aromatischen Quecksilberverbin- 
dungen ist nicht sehr vie1 principiell Neues zu sagen; es  ist ja diese 
Korperklasse schon lange bekannt und recht eingehend studirt. Einzelne 
Gruppen, vor allem die Quecksilberderivate der P h e n o l e ,  aber auch 
die des N i t r o b e n z o l s  und der B e n z o g s a u r e ,  sind uach dem alterem 
Darstellungsverfahren der organischen Quecksilberverbindungen a u s  
organischen Bromiden und Natriumamalgam nicht zu erhalten; es be- 
deutet also die neue Darstellungsmethode eine erhebliche Erweiterung 
der zuganglichen Glieder. Von den Quecksilberderiraten der ar o- 
m a t i s c h e n  A m i n e  ist zu bemerken, dass sie aus Anilinen und 
Mercurisalzen schon vor mehreren Jahren  dargestellt wurden und ein- 
gehend beschrieben sind I), dass aber die Constitution derselben bis- 
her  nicht richtig aufgefasst worden war a). Aehnliches gilt von einigen 
Quecksilberabkiimmlingen von P h e n o l e n  und P h e n o l c  a r  b o n  s a u r e n ,  
welche zum Theil m e d i c i n i s c h  w i c h t i g  sind. So erwies sich dae 
H y d r a r g y r u m  s a l i c y l i c u m  des deutschen Arzneibuches, das bisher 
als basisches Mercurisalz der Salicylsaure (Farmel I) betrachtet wurde, 
als Quecksilberkohlenstoffverbindung von der Constitution 11. 

Auch von dem H y d r a r g y r u m  c a r b o l i c u m  wird gezeigt 
werden, dass es  nicht der  jetzt iiblichen Formulirung entsprechend 
eine s a l z a r t i g e  Verbindung aus Phenol und Quecksilberoxyd ist, 
sondern dass es  vielmehr den m e t a l l o r g a n i s c h e n  Verbindungen 
beizuzahlen ist 3). Erwiihnt sei hier noch, dass dies medicinisch r-er- 

*) Pesci ,  Gazz. chim. Ital. 28, 11, 436 [1898]: Zeitschr. fCr anorgan, 
Chern. 13, 208 [1897]. 

I m  speciellen Theil wird dies nsher erortert werden. 
3, Noch eine Reihe anderer Queoksilberpfiparate, die bisher als salzartige 

Verbindungen angesehen wurden, geh6ren in diese Gruppe, wie das Hydrar- 
gyrum resorcinoaceticnm, thymoloaceticum, p-naphtolicum, ferner das Hydrar- 
gyro1 und Asterol. Die Speculationen, welche verschiedentlich iiher die Be- 
ziehuagen der physiologischen Wirkung dieser Verbindungen zu ihrer Con- 
stitution angestellt worden sind (vergl. z. B. F r a n k e l ,  Arzneimittehynthese, 
Berlin 1901, S. 461 ff.), sind demnaeh auf eine neue chemische Grundlage 
zu stellen. 



wendete Praparat 
dreier Stoffe ist. 

Die Bindung 

keine einheitliche Verbindung, sondern 

des Quecksilbers mit dem Kohlenstoff 
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auegiebige Verwendung zu synthetischen Zwecken finden kiinnten, wie 
andere metallorganische Verbindungen. Das Quecksilber wird ab- 
gespalten und durch Vasserstoff ersetzt durch Erhitzen rnit Salzsiiure 
und durch saure Reductionsmittel. Von Wichtigkeit ist die Beob- 
achtung, dass Reductionsmittel in alkalischer Lijsung, z. B. Zinn- 
chloriir in Natronlauge, in anderer Richtung einwirken. Sie greifen 
namlich diejenigen Quecksilberverbindungen, in denen das Metal1 rnit 
seinen beiden Valenzen an  Kohlenstoff gebunden ist, z. R. Queck- 
silberphenyl, nicht an; rnit Arylquecksilbersalzen aber reagiren sie in 
der Weise, dass aus zwei Molekiilen derselben je ein Atom Queck- 
silber herausgeliist wird und Quecksilberaryle gebildet werden. So 
entsteht aus Phenylquecksilberchlorid Quecksilberphenyll): 

2 C6 Hg Hg C1- 2 C1= (c6 Hs), Hg + Hg. 
Die Reaction ist allgernein, auch in der aliphatischen Reihe, ver- 

wendbar und gestattet einen bequetnen Uebergang von den nach der 
neuen Methode zu gewinnenden quecksilberorganischen Salzen zu 
Verbindungen, in welchen Quecksilber doppelt am Kohlenstoff haftet. 

Piir die Festigkeit der Quecksilberkohienstoffbindung ist cha- 
rakteristisch, dass rnit den arornatischen Quecksilberverbindungen eine 
Reihe von Umsetzungen vorgenommen werden kann, welche andere 
suttstituirende Grnppen beriihren, ohne dass Quecksilber dadurch ab- 
gespalten wird. So lfisst sich in quecksilbersubstitnirten Phenolen 
die Hydroxylgruppe, in quecksilbersubstituirten Amiuen die Amino- 
gruppe nach den gewiihnlichen Methoden alkyliren und acyliren. 
Aoch gelingt es, mercurirte Phenole rnit Diazoniumverbindungen zu 
mercurirten Oxyazoverbindungen zu knppeln. Die Quecksilbergruppe 
wird bei der Kuppelnng nur dann abgespalten, wenn sie in Para- 
etellung zum Phenolhydroxyl steht. Die Starke der Quecksilber- 
kohlenstoffbindung ist also etwa derselben Art wie die Haftenergie 
des Carboxyls in Phenolcarbonsiiuren; denn bekanntlich kuppeln 
Salicylsaure und m-OxybenzoZsaure glatt niit Diazoniurnverbindungen, 
wshrend in der p-Oxybeuzogsaure die Carboxylgruppe durch die 
Xzogruppe verdrsngt wird. 

9 Ueber eine nhnliche Wirkungsweise von Natriumsulfid und Natrium- 
thiosulfat vergleiche Dreher und O t t o ,  Ann. d. Chem. 154, 116 [1879]; 
Pesci, Gazz. chim. 29, I, 304 flS991. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  The i l .  

I. Mercurirung aromatischer KohEenwasserstofe. 
Ueber die Einwiikung von Mercuriacetat auf B e n z o l  u n b  

T o  1 u o 1 wurde schon be1 ichtet '), ebenso dariiber, dass beim Er- 
warmen von t h iop  h en haltigem Benzol mit Quecksilberacetatlosung auf  
Siedetemperatur nur das T h i o p h e n  mercurirt und in T h i o p h e n d i -  
qu e c  k s i l  b e r o x y a c e t  a t ,  CC I& S (Hg. 0. CO CH3). Hg.OH, iibergefiihrt 
wird, wahrend das weniger reactionsfahige Benzol erst bei hohei er 
Temperatur angegriffen wird. Es moge darauf hingewiesen werden, 
dass dies die bisher einzige Methode ist, um aus Gemischen ron 
Benzol und Thiophen, wie sie im Handelsbenzol vorliegen, die beiden 
Bestandtheile quantitativ von einander zu trennen und jeden in 
reinem Zustand ohne Verlust zu isoliren, denn es gelingt ohne 
Schwierigkeit, aus der Thiophenquecksilberverbindung dnrch Destil- 
lation rnit verdiinnter Salzsanre das Thiophen zu regeneriren. Dass 
die Behandlung mit concentrirter Schwefelsaure keineswegs eine 
ideale Trennung von Benzol und Thiophen bedeutet, ist hinreichend 
bekannt, denn entweder wird bei diesem Verfahren zugleich rnit 
dem Thiophen such ein Theil des Benzols in Sulfosaure iibergefiihrt2), 
oder es wird bei Anwendung geringerer Mengen Schwefelsaure das 
Thiophen nur unvollstHndig dem Benzol entzogen 3). Dazu kommt 
noch, dass die Ruckgewinnung des Thiophens aus seiner Sulfosatire 
sowohl unbequem wie verlustreich ist. 

N a p h t a l i n  4) wird durch Quecksilberacetat in ein Gemenge 
mehrerer Quecksilberverbindungen iibergefiihrt , die schwierig zu 
trennen sind. I n  reinem Zustand wurde das a - N a p h t y l q u e c k -  
s i l b e r a c e t a t ,  CIOH7.Hg.0.COCH~, und das zugehorige C h l o r i d  er- 
halten und rnit den von O t t o  aus cc-Bromnaphtalin erhaltenen Ver- 
bindungen 5, identificirt. Daneben entsteht noch in erheblicher Menge 
eine quecksilberreichere Verbindung, die nicht in reinem Zustand er- 
halten werden konnte. 

30 g reines und trocknes Mercuriacetat wurden in 60 g ge- 
schmolzenes Naphtalin eingetragen und die Mischung unter gutem 
Umriihren und Zerstossen der zusammenbackenden Theile im Oelbade 
anf 120° erhitzt, bis sich alles klar gelost hat, wasietwa 20 Minuten 
in Anspruch nimmt. Man treibt nun mit Wasserdampf .das Liiber- 
schiissige Naphtalin ab und extrahirt den sodann getrocknetem 

l) Diese Berichte 32, 760 [1899]. 
V. Meyer, diese Beriehte 16, 1465 118531. 

3, V. Meper, diese Berichte 17, 2641 [1SS4]. 
*) Bearbeitet von Hrn. El. Ilzhofer. 
5) Journ. f. prakt. Chem. [ZJ 1, 185 [1870]. 



1De~tillationarackatana mit Ligroi'n vom Sdp. 100- 1 20°. Aus 'diesern 
krystallisirt ce-Naphtalinquecksilberacetat aus, das  durch oft wieder- 
holte Krystallisation aus Ligro'in und Alkohol gereinigt wird. Es 
schmilzt dann bei lXO, wie von O t t o  angegeben. 

0.3412 g Sbst.: 0.406Sg GO$, 0.0943 g HaO, 0.1525 g Hg. 

Ci~HioOaHg. Ber. C 32.53, H 2.93, Hg 53.33. 
Gef. )) 32.50, * 3.06, )) 53.47. 

Etwas lrichter ist es, aus der Reactionsmasse a - N a p h t y l q u e c k -  
s i l b e r c h l o r i d  zu isoliren. Zu diesem Zweck versetzt man vor der  
Waserdampfdestillation mit Kochsnlzlosung, treibt dann das Naphtalin 
ab, trocknet den aus Naphtalinquecksilberchloriden bestehenden Riick- 
stand, extrabirt ihn zur Entfernung r o n  noch anhaftenden Resten von 
Naphtalin niit Aether und krystallisirt sodnnn aus zwanzig Theilen 
Amy-lalkohol nni. Man verfahrt dabei so, dass man die kochend 
heisse. amylalkoholische L6sung auf drm Wasserbade langsam auf 80° 
erknlten Ilsst, von den sich dab& pul verformig abscheidendeu queck- 
silberreicheren Verbindungen rasch absaugt und die beim volligen 
Erkalteu des Filtrats auskrystallisirendeu Antheile weiter verarbeitet. 
Durch duszieben mit kaltem Chloroform nnd nachherige Krystalli- 
sacion aus Benzol wird reines u - N a p h t y l q  u e c k s i l b e r c h l o r i d  von 
bzknnnten Eigenschaften gewonnen. 

II. LTfercurirung uon Nitrobenzol I). 

Mercuriacetat wird mit 5 Gewicbtstheilen Xitrobenzol im Oelbade 
auf 1500 erhitzt, bis LGsung eingetreten ist und eine Probe, mit ver- 
diinnter Natronlauge versetzt, nicht ntehr gelbes Quecksilberoxyd ab- 
echeidec. Reini Erkalten kommen geringe Mengen (0.6 pCt. des an- 
gewandten Quecksilbeuacetets) eiues in glanzenden Blattchen krystalli- 
sirenden ICiirpers heraus, der die Reactionen der Mercurosalze gieht, 
3ich aber deutlieh von Mercuroacetat unterscheidet. Zur Untersuchung 
reichte das Material nicht aus. Das Filtrat dieses Nebenproductes 
wird niit Kochsalzliisung versetzt nnd das iiberschiissige Nitrobenzol 
mit Wasserdampf abgetrieben. Es bleibt eine halbfeste, heim Erkalten 
hart werdende Masse zuriick; sie wird gepulvert und mit Ligroi'n 
(Sdp. 100-1200) wiederholt ausgekocht; rs liist sich nahezu alles 
darin auf. Reim Erkalten scheiden sich feine , schwach gelbliche 
Nadeln aus, bestehend aus 0 -  N i t r o  p h e n y  l q u  e c k s i l  b e r  c h l o r  i d ,  
C g  8 4  {XOg). Hg CI (1 .'it). Nach noehmaliger Krystallisation aus Eis- 
asig,  aus dem man den Korper in  kleinen gelblichen Blattchen erhalt, 
iss die Saltstam rein. 

_ _ ~  -~ - 

"-B.~a?>ei:ei n u  Hm. a. Tlzhb ie r .  
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0.2187 g Sbst.: 0.3633 g Cot., 0.0569 g H20, 0.2885 g Hg. - 0.5830 g 
Sbst.: 22 ccm N (840, 739 mm). 

C~WZO~NCIHg. Ber. C 20.14, H 1.11, Hg 55.94, N 3.91. 
Gef. )> 19.90, > 1.10, >> 55.72, )) 4.10. 

Die Verbindung schmilzt bei 181-1820, ist unloslich in Wasser 
und den meisten organischen LBsungsmitteln, liislich in Aether. Durch 
Einwirkung von Brom entsteht, o -Bromni t robenzo l ,  es steht also 
das Quecksilber in Orthostellung zur Nitrogruppe. Die Einwirkung 
erfolgt leicht, wenn die mit Wasser fein verriebene Substanz mit der 
berechneten hfenge Brom, in  Bromkalium geiiist , auf der Schiittel- 
aaschiue digerirt wird. Nach etwa 2 Stdn. ist Entfarbung eingetreten; 
man extrahirt hierauf mit Aether und erhalt beim Verdunsten desselben 
a-Bromnitrobenzol vom Schmp. 41-42O. Eine Analyse bestatigte die 
Zusammensetzung. 

0.1792 g Sbst.: 0.1649 g AgBr. 
CHZOaNBr. Ber. Br 39.60. Gef. Br 39.63. 

III. Mercurimng arontotischer Amine. 

Wird An  i l i n  mit einer Liisung von Quecksilberacetat in Wasser 
bei Zimrnertemperatur gemischt , SO entstehen gleichzeitig zwei Ver- 
bindungen: 0- und I ? -Aminopheny lquec l r s i lbe race ta t  von der 
Formel: 

NH3 NHa 

H.. 0. co CB 
Yon diesem ist dae Letztere schon vor langerer Zeit von P e s c i  

erhalten worden, der mit einer Reihe von Mitarbeitern die Umsetzung 
zwischen Quecksilberacetatlosang und verschiedenen aromatischen 
Aminen in umfangreichen Abhandlungen beschrieb '). Die leiehter 
liisliche und schwerer zu isolirende Orthoverbindung wurde von dem- 
selben iibersehen. Dem Parakiirper aber schrieb er die doppelte 
Molekularg6sse zu und ertheilte ihm die Formel: 

CH3. COz H, H N-Hg--NH, CHs. COa H 
/\ 
1 1  

\<-Hg--l/ 1'1 ! I  

Analoge Constitutionsformeln stelite P esc i  fiir die von ihm er- 
haltenen Qoecksilberabkiirnrnlinge aus Monomethyl- undDimethy1-Anilin, 

l) Gaz. chim. 22 ClS921 E.: zusammengofasst in Gaz. chim. 28, 11, 436 
f18981, und Zeitsehr. fbr anorgan. Chem. 15: 208 [1897], 17, 276 [1898]. 
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Monoathyl- und Diathyl-Anilin, Benz~lanilin, DiphenyEamin, p-Tolui- 
din und Dimethyl-p-Toluidin auf. Da sich all' diese Verbindungen voll- 
kommen gleichartig verhalten und in analoger Weise gewonnen werden 
so geniigt es, fiir eine derselben den Constitutionsbeweis zu liefern '). 
Am leichtesten ist er zu erbringen fiir die Quecksilberverbindung des 
Dimethylanilins. Aus dern aus Dimethylanilin und Quecksilberacetat 
erhaltlichen mercurirten Acetat stellte P e s c i  durch Umsetzung mit 
Chlornatriuni ein Chlorid dar, dem er folgende ~ o n s ~ j t u ~ ~ o n s f o r m e ~  
zuertheilte: 

Es hat sich gezeigt, dam dasselbe durchaus identisch ist mi& 
dem ron Mich a e l i s  und R x b i n e r s o n 2 )  aus p-Quecksiltzirrdirnethyl- 
anilin und Quecksilberchlorid erhaltenen p-Dimethylaininopiienylqueck- 
silberchlorid. D a  letztere Darstellungsweise (GIeichnng 11; durchaus 
der Bildung von Phenylquecksilberchlorid aus Q u e c k s ~ ~ b e r ~ i ~ ~ e n y ~  
und Sublimat (Gleichung I) entspricht, so kann iiber die Constitution 
der Terbindung kein Zweifel bestehen. 

I. Cs€IS.Hg.CsHS +iPgCla = 2CsHg.HgC1. 
II. (GH3)a N . Cs H1. Hg . C g  Hq . N (CE13)z f- Hg GI2 

= 2(CH3)2hT.CsRU.HgCl. 

Gegen die Constitutionsformeln P e s  c i ' s ,  in  welchen e in  Atom 
Qoecksilber an Stickstoff gekettet angenommen ist, spricht fibrigens 
ferner in entscheidender Weise der Urnstand, dass alle seine Verbin- 
dungen mit Schwet'elanimonium i n  d e r  Kal  t e kein Quecksilbersulfid 
ribspalten, wahrend es durchaus charakteristisch ist fiiir alEe Stickstoff- 
yuecksilberverbindungen, wie z. B. das Mereurianilin, 0s H5 .NH.Hg, 
NH. CS €15, dass sie mit diesem Reagens sich momentan schwiirzen 
rinter Bildung yon Schwefelquecksilber. 

Q u e c k s i 1 b e r  d e r i v a t  e d e s An  i I i n E 3). 

Giebt man nach der Angabe von P i c c i n i n i  und Ruspaggfar i ' )  
ZU einer Liisung von 31.8 g Mercuriacetat in 160 ccm Wbsser 18.6 g 
frisch destillirtes Anilin, so scheiden sich nach kurzenz Stehen dicke, 
harte, schwach gelblich gefarbte Prismen Bus, deren Menge skh all- 
miihlig vermehrt. Es ist dies reines p-Aminophenylquecksi lber-  
ace ta t .  Nach liingerrm Stehen jedoch mischern sich sehr deutlich zu 

I >  Eine ausfiihrlichere Discussion findet sich in meiner Eabil itntions- 

2, Diese Berichte 23, 23$2 [1990]. 
2) Bearbeitet yon IIre. H. IlzhBfer. 

seiirift, Tiibingen 1900. 

4; Gaz. chim. 88 €1, 604 [1902& 



santersclieidende, kugelfiirmige, weich anzufiihlende Aggregate bei, die 
aus feinen Krystallchen undeutlicher Gestalt bestehen, die O r t h o -  
v e r b i n d u n g .  Wenn man die Krystallisation ohne aussere St6rung 
vor sich gehen lasst und zur rechten Zeit - nach ca. 3 Stunden - 
von den prismatischen Krystallen abfiltrirt, dann von den zunachst 
sich abscheidenden Hrystallen der Orthoverhindnng, denen me& noch 
etwas Parsverbindung beigernengt ist, abgiesst und erst den hierauf 
sich abscheidenden Antheil sammelt, so ist meist eine vollkornmene 
Trennung der beiden Verbindungen zu erreichen. Eine weitere Tren- 
nungmethodr: die spater zu besprechen ist, ergiebt sich aus deal ver- 
schiedenen Verhalten der Chloride gegen Essigsaure. Von der Para- 
verbindung erhalt man in reinern Zustande 40 g ,  von der Orthover- 
bindung 3 g 

21 - A m i n  o p h en y 1 q u e c k s i l  b e r  a c  e t a t schmilzt bei 166- 167 0, 
ist unl6sIic.h in  Wasser und Aether, sehr schwer loslich in Alkohol 
und Chloroform Aus Letzterem kann es umkrystallisirt werden, ohne 
den Schrnelzpetnkt zu andern. Es hat basische Eigenschaften I), farbt, 
in Wasser aufgeschlammt, rothe Methylorangelosung gelb und liist sich 
ileicht in verdiinnten Sauren, auch in Essigsaure. 

1 1540 g Sb5t.: 1.1790 g CQz, 0.2720 g HaQ, 0.6740 6 Hg. 

C3H9OzNHg. Ber. C 27.35, H 2.56, Hg 56.98. 
Gef. )) 27.16, P 2.55, * 56.93. 

A c e t y l v e r b i n d u n g .  3 g Base werden mit 10 g Essigsaurean- 
hydrid in der Kalte verriihrt; man beobachtet dabei, dass die Kry- 
stalle sich in ein weisses Pulver verwandeln. Giebt man nun wenig 
Wasser zu und kocht, so 16st sich alles klar  auf. Beim Erkalten kry- 
stallisiren gliinzende Blattchen aus, die bei 2200 erweichen und bei 
2210 schmelzen. Die Verbindung ist identisch mit dem von Pesc i f ) )  
aus Acetandid und Quecksilberacetat erhaltenen p - A c e t y l a m i a o -  
p h e n y l q u e c k s i l b e r a c e t a t ,  fiir welches er den Schmp. 218-2200 
sngiebt. 

0,38&7 g Sbat.: 0.4335 g COa, 0.0952 g HaO, 0.1973 g Hg. 
Ber. C 30.53, H 2.79, Ag 50.84. 
Gef. )) 30.34, )) 2.52, )) 50.73. 

CloHi103NHg. 

o -A. n i i n o p h e n  y l q u  e c  k s i l  b e r a c e  t at. Gleicht in  seinen Eigen- 
sc haftrn seinem Isomeren; in verdiinnter Mineralsiure und in Essig- 
saure i s t  es noch leichter l6sIich. Aus verdiinntem ALkohol, in  welchem 

1) Was zbenfalls gegen P e s c i ’ ~  B’ormel spricht. 
2’ Gazz, chim. 24, II 449 [1594]; 29, I 397 [I899]. 

Bericate (1. D chem Resellschaft. Jahrg. XXXY. 121 
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es sich leieht 16st , krystallisirt es in perlmutterglanzenden BKtrchea. 
Der Schnielzpunkt liegt bei 158-16Ue. 

0.3620 g Sbst.: 0.3646 g GO$, 0.0710 g HaO, 0.2060 g Hg. 
CaHgOzNHg. Ber. C 27.35, H 2.56, Hg 56.98. 

Gef. a 27.48, '> 2.36, 56.90. 
Ace  ty  1 v e r  b i n  dung. Zum Unterschied von der Pararerbindung 

lost sich die Orthobase in der Kalte in Essigsaureanhydrid auf. Man 
verwende auf 2 g Base 5 g Essigsaureanhydrid. Beim Abkiihlen in 
Eiswasser erstarrt die ganee Masse unter Abscheidung der Acetyirer- 
bindung. Sie krystallisirt aus Essigsiiure, in der sie betracbt lich 
leichter liislich ist a19 die Paraverbindung. in kleinen Rllittchen \-om 
Schnip. 156-1580. 

0.2345 g Sbst.: 7.0 ccm N (16", 742 mm). 

Mit Brom geht die Acetylverbindung in o-  B r o m a c e t a n i l i d  
iiber, was fur die Constitution beweisend ist. Zu dem Zwecke wird 
sie mit Wasser angeriihrt und rnit Brom-Bronikalium-Losung geschuttelt, 
so lange diese noch entfarbt wird. Man verbraucht hierzu geuau ein 
Mo1.-Gew. Brom. Nach den1 Ausatbern der Liisung und Abdunsten des 
Aethers hinterbleibt pine farblose Krystallmasse, aus der aus rerdiinn- 
tem Alkohol o-Bromacetanilid in farblosen Nadeln vom Schmp. 990 
erhalten wird. Eine Rrombestimmung bestatigte die Reinheit der 
Substaqz. 

C,oHllOaNHg. Ber. N 3.55. Get N 3.48. 

0.2158 g Sbst.: 0.1892 g Br. 

A min op  h en y 1 q u e c k s il b ere h l o r i  d e. 
CsHsONBr. Ber. Br 37.3s. Gef. Br 37.29. 

Die beiden immeren 
Acetate unterscheiden sich charakteristisch von einander durch ihr Ver- 
halten gegen Kochsalzliisung in neutraler und in essigsaurer Liisuug, 
Aus der Orthoverbindung erhalt man, gleicliviel ob man sie in Essig- 
same 16st und d a m  mit KochsalzlGsung versetzt, oder ob man sie 
ohne Essigsaurezusatz rnit Kochsalzliisung behandelt, ein und dasselbe 
gut krystallisirte o-Aminophenylquecksilberchlorid. Abweichend davon 
erhalt man aus der Paraverbindung nur in neutraler Liisung ein kry- 
stallisirendes p-Aminophenylquecksilberchlorid, wahrend aus der essig- 
sauren Losung rnit Chlornatrium ein amorphes Salz ausfallt, das zwar 
dieselbe Zusammensetzung wie jenes besitzt, sich aber in den LosIich- 
keitsverhiiltnissen von demelben durchaus unterscheidet nnd jedenfails 
ein Polymeres darstellt. Durch Anriihren rnit verdunnter Essigsaure 
geht das krystallisirte Para-Chlorid schon in der Kalte in die amorphe 
Verbindung iiber. Pesci ' )  hat von den beiden Verbindunpen nur die 
amorphe in Handen gehabt. 

') Gazz. ebim. 22, I 373 [1892!, Zeitschr. f. anorg. Cbent. 1.5, 215. 



p - -1 m i  11 o p h e n y  1 q II e c k s i 1 b e r  ch 1 o r  i d ,  Ha N. C,  €14.  Hg CI. 
5 g Scetat werden fein zerrieben und mit I*/z Liter R7r.aser und 

1C ccm gesattigter Kochsalzlosung gekocht j es tritt fast E-:are Liisung 
ein, und beim Erkalten ilrr filtrirten Lijsung scheiden sich gliinzende 
Blzttchen aus, die ans Alkohol oder Benzol umkrystallisirt werdea 
und danir bei 188O unter Zersetzung schmelzrn. 

SFst.: 6.5 ecm i\s (150, 737 mm). 
0.4908 g Sbst.: 0.3946 g COz, 0.0815 g HzO, 0.3005 g Hg. - 0.1692 g 

Ct,HsNCIHg. Ber. C 21.98, H 1.80, Hg 61.06, N 4.27. 
Gef. 21.92, ) 1.S5, )) 61.22, 4.36. 

Das n r n o r p h e  C h l o r i d  fiillt aus der essigsauren Lijsung des Acr- 
tais auf Znsatz der berefhe ten  Menge Kochsalzliisung als schwncb 
gelblicher Niederschlag nus; es ist unliislich in Wasser, Slkohol und 
rerdiinnten Sguren. 

C1.316.‘ g Sbst.: 0.2384 g COz, 0.0601 g H.0, 0.1947 g Wg. 
:C~€I~NClWg)n .  Ber. C 21.98, H 1.80, Hg 61.06. 

Gef. )) 21.14, 2.10, x E1.5i. 
o - A m  i n  o p h e n  y lci u e  c k s i l  b e r  c h l  o r i d  scheidet sich aus der 

w + p m r e u  Liisung des Aeetats auf ZIisatz x-on Kochsalzliisung duGh 
Reiben mit dem Glasstabe nls deutlich krystallinischer Niederechlag 
8113, der sich beim Btehen in gliinzende, langliche, farblose Blatt- 
chen umwandelt; es kann aus verdijnnter Essigsanre umkrystallisirt 
wt rden. 

- 

9.2338 g Sbst.: 0.3030 GO?, 0 0411 g HzO, 0.1547 g Hg. 
CsHGNClElg. Ber. C 21.98, H 1.80, Hg 61.06. 

Gef. % 21.81, * 1.80, *) 60.95. 
Das verschiedene Verhalten der Chloride kann, wie sehon erwiihnt, 

zu r  Trennung der Ortho- nnd Para-Verbindung benutzt werden. Wenra 
nach dem Zusammengeben von Anilin und Mercuriacetatlosung die 
N:tuptmtqe der prismatischen Krystalle des p - Aminophenylqueck- 
silberacetates ausgeschieden ist, giebt man zur Mutterlauge, welche 
neben o-Aminnphen) lquecksilberacetat iioch erhebliche Mengen der 
Paraverbindung in Essigsaure gelost enthalt, Kochsalzliisung zu. Da- 
durch fallt ein Gemenge des amorphen Parachloride und der krystalli- 
sirten Orthoverbindung aus, die durch warmen Alkohol, in  welchem nur 
~-.~minophenyl~uecksilberchlorid tiislich ist, leicht getrennt werden 
kiinuen. 

‘I7 v b e r  f ti h r u n g  d e s  p - A m i n  o ph en y 1 ci n e c k s  il b e r  a e  e t a t  s i n  p - 
Q u e c k s i l b e r a n i l i n .  

Diese Urnwandlung ist schon von P e s c i  ausgefiihrt worden; sie 
iiess sich durchfiihren dtirch Erwarmen des Bcetats mit Natriumthio- 
su fatliisunq. Naeh P e s c i ’ s  Formulirung ist der Vorgang 30 zu e:- 

131* 
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klaren, dass durch dieses Reagens das an Stickstoff? also locker, gebun- 
dene Quecksilber herausgenommen wird, wahrend das an Kohlenstof 
gekettete zweite Quecksilberatom intact bleibt, entsprechend der Glei- 
chung: 

r ---Hg---- - 
CH3. C02 H, HN. CS Ha. Hg.Cs Hq . A H ,  CH3. COzH + NazS2 0 3  

=H%N.CsH4.Hg.CsHa.NH2 + HgSa03 + 2 CH(.COsNa. 

Die Untersuchung hat ergeben, dass diese Auffassung unrichtig ist. 
E s  bildet sich vielmebr aus p-Aminophenylquecksilberacetat und Na- 
triumthiosulfat ale erstes Reactionsproduct p -  aminophenylqueck-  
s il  b e r t  h io su Ifo s au r es  N a t r  i u m, und erst durch Zersetzung dieses 
Zwischenproductes entsteht p - Q u e c k sil b e r a n  ilin. 

I. H ~ N . C ~ H * . H ~ . O . C O . C H B  + NazSa03 

II. 2 HzN.CeH4.HgSa03Na 
= HzN.CgH*.Hg.S.SOaNa i- CH3.COaNa 

= HZ N. C6H4. Hg . CS H, .NH2 -k Hg(S2 0 3  Na)z. 

Die Umsetzung entspricht demnach der Reaction, die nach P e s ti's') 
Untersuchung zwischen Phenylquecksilberacetat und unterschweflig- 
saurem Natrium verlauft. Hier bildet sich zunachst Phenylqueck- 
silberthiosulfat, (cg Hs Hg)a Sa Oar das sich mit einem Ueberschuss von 
Natriumthiosulfat zu Quecksilberphenyl, (C, H&Hg, und quecksilber- 
thiosulfosaurem Natrium umsetzt. 

Zur Darstellung des p -  aminophenylque~ksilberthiosulfosauren 
Natriums wird das Acetat fein verrieben und mit einer hiichst con- 
eentrirten Liieung von uriterschwefligsaurem Natrium gelinde erwsrmt, 
bis eben Liisung eingetreten ist. Geringe Weiterzersetzung, die sich 
durch Dunkelfarbung verrath, ist dabei nicht ganz auszuschliessen. 
Man filtrirt von etwa gebildetem Quecksilbersulfid rasch ab; beim Er- 
kalten krystallisirt die neue Verbindung in glanzenden Blattchen aus. 
Sie kann aus sehr wenig Wasser, in welchem sie leicht loslich ist', um- 
krystallisirt werden. Theilweise Zeraetzung lasst sich dabei nicht 
vermeiden. 

Sbst.: 0.0345 I$ NaaSOr. 
0.3407 g Sbst.: 0.2025 g GO%, 0.0496 g Hs0, 0.1576 g Hg. - 0.2190 g 

CsHsOsNSaNaHg. Ber. C 16.86, H 1.40, Hg 46.23, Na 5.38. 
Gef. 16.31, 1.61, rn 46.83, )> 5.1'2. 

Der Kiirper schmilzt unter Zerseteung bei 950; beim Liegen au 
der Jduft wird er allmahlich braun bis schwarz. Beim Erwarmen mit 
Wasser entsteht p - Qu e c ks  i 1 b e r  anil in.  Das thiosnlfosaure Salz 
bildet sich nicht nur aus p - A m i n o p h e n y l q u e c k s i l b e r a c e t a  

1) Gazz. chim. 29, I, 394 [1899]. 
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sondern auch aus dem C h l o r i d  rind zwar ebensowohl aus der kry- 
stallisirten, wie aus der amorphen Modification. Dies zeigt, dass auc'ln 
in der Letzteren die Anordnung der Atome nicht wesentlich ver- 
Sndert ist. 

B as  e a u s p - A m i n  o p h e n  p 1 cl n e c k s i 1 b e r a  c e t a t. 
Nach den Angaben con P e s c i l )  liisst sich aus p - A m i n o p h e n y l -  

q u e c k s i l b e r a c e t a t  durch Natron- oder Kali-lauge die freie Base 
in glanzenden, farblosen Blhttchen erhalten. Sie besitzt die Zusammeri- 
setzuog C6HgNHg2), entsteht also aus zunichst sich bildendem p -  
h rn i n  o p h e  n y  1 q ue c k s i 1 b e r  by d ro  x y d (I) unter Abspaltung VOII 

VVasser und besitzt demnach die Constitution I1 oder die chinoi'de 
Structur 111. P e s c i  batte, entsprechend seiner abweichenden Formu- 
lircng d r s  Arninophen3-lquecksilberaeetats, der Base die Formel  I V  
zuertheilt . 
1. HzN.C,.Hr.Hg.OH. 11. HN.CgH4.Hg. 111. WN:CsH4:HgS 

- I-Ig 
IV. HS. c6 II*, ~ g .  cG H ~ .  r i ~ .  

Aucb der Xanie, mit dem P e s c i  die Base belegte, p - Q r t e c k -  
s i l  tr e r  d i p  h en y l e n m  ercur i d i a m i n ,  ist abzuandern, am einfachsten 
~ w t i I  i n  p -Me r c u r i p h e n  y 1 i m in. 

M e t h y 1 ir 11 n g d e s p - M e r  c ur i p h e n  j- I i m  i n  s. 
-41s Endproduct der Einwirkung con JodmethyI auf die Base er- 

hieit P e s c i  p - Quecksilbertrimeth~lphenylammoniumjodid, 
J (CH&N.  CsH,.Hg. CsII4.N(CH3)sJ. Von seiner Formulirung der 
Base ausgehend, fasste e r  die Bildung dieses IiBrpers so auf, dass 
durch Jodmethyl das an Stickstoff gehundene Quecksilberatom heraus- 
genommen untl durch Methyl ersetzt werde. 

D e r  thatsachliche Verlauf der Methylirung entspricht jedoch nicht 
dieser Buffassting. Es zeigte sich namlicb, dass zunlichst ohne Ab- 
spaltung von Quecksilber das J o  d o m e r  c u r i  t r  i m e t h y l  p h e n  y 1 a m  - 
m o n i u m j o d i d  entsteht (I), das erst in secundarer Reaction unwr 
Abspaltung von Quecksilberjodid in  p-Quecksilbertrimethp.Iphenyl- 
aminoniumjodid iibergeht (GJeichung 11). 

I. HN.C6H4.8g ---f J (CH& h'. Cg R d  . H g  J. 
11. 2 J(CHs)3N.CaH*.Hg J= J(CH3)3N.C& H4.Hg.CsH4.PYT(CH3)3 J-t-HgJ,, 

Auch P e s c i  hat schon das erwahnte Zwischenproduct in Hiinden 
gehitbt, ohne es  jedoeh rein darzustellen; er hielt es  fiir eine Doppei- 
rerbindung des Endkiirpers mit Quecksilberjodid. Diese oDoppel- 

') Gazz. ehim. 22, I, 373 [[892]. *' Naeh P e s c i  CtzBloN2Hgr. 



+~erhinduogi zerlegte t'r nun niit Sch\veTelbarg umliisung bei miissiqer 
W a r r e .  

Ea ist leicht ersichtlich, dass die Wirkungsweise der Schwefef- 
baryumlosung ganz analog der Reaction ist,  die nach den Versuchei: 
von D r e h e r  und O t t o ' )  zwischen Plienylquecksilberbromid und 
h<aliumsulfid vor sich geht, und die von P e s e i 2 )  selbst n lber  unres- 
3ucht und weiter aufgeklart wurde. Es bildet sich niimlieh aus Yhe- 
nylquecksilberbromid und Schwefelnatriurn zuuiicbst Phenylcpecksiibex - 
sulfid und aus diesern unter Abtrennung von Schwefelquecksilber 
Quecksilberphen y 1. 

1. CsHs.HgBr + NazS = CaHS.Hg.S.IIg.CsHS + 2 K a B r .  

Xn derselben Weise wird Baryumsulfid nuf Jodomercuritrimethyl- 
plienylnmmoniumjodid reagiren, und das Endproduct der Reaction is; 
dann das ~ o i i  f e s c i  isolirte p-Quecksilbeitrimethylphenylammonium- 
jodid. 

16 g p-Aminophenylquecksilberacetat werden in einer nus 3 q 
Aetzkali und 30 g Wasser bereiteten Kalilauge ge16st und die etwas 
triibe FlBssigkeit mit 30-procentiger Kalilauge versetet, so lange nsch 
ein Niederschlag ausfiillt. Das so erhaltene p -M e r c u r i  p h e  n y 1 i m i  i i  

wurde abgesaugt, getrocknet, fein rerrieben i n  Methylalkohol auf- 
geschlanimt und nach Zugabe vou 40 g Jodrnethyl 24 Stunderi a1i 

einem kiihlen Ort stehen gelassen. Dann kocbt man noch 2 Stundert 
am Riickflusskiihler und dampft hierauf zu r  Trockue ab. D e r  Riick- 
stand. ein krystallinisches Pulver, wurde aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt und so in griingelben, Larten, baurnartig verwachsenen 
Prism en erhalten. J o  do  m e r  cu  ri t r i  m e th  y 1 p 1i e n  y 1 a m  m o n i um j o - 
d i d  ist unlijslich in Wasser, sehr leicbt l6slich in Aceton, auch in der 
Kllte, schwer liislich in Alkohol. 

11, CeH5.Hg.S.Hg.CsHS = CsHS.Hg.CGH5 + HgS. 

Es scbmilzt bei 139-140°. 
0.4396 Q Sbst. 0.2SY9 g CO2, 0.0900 g BzO, 0.14S7 g Hg. - 0.2162 i: 

sbht.: 0.1721 g Agtr. 
C)Rt;NJgHg. Ber. C 18.33, H 2.20. Hg 33.95, 3 43.02. 

Gef. * 18.09, )) 2.31, )) 34.13, B 43.11. 

Q u  e c k sil b e r d e r  i v a t e  d e s  D i m e t h y l  a n  ili  n s. 
Quecksilberacetliisung wirkt auf Dimethylanilin bei Zimmertem- 

peratur rasA ein, und es bildet sich glatt p - D i m e t h y l a m i n o p h e -  
n J lq u e c k  si I b e r a c e t  a t : (CH& N. C6 K .  Hg. 0. CO CHS. Diese Ver- 
hiuduug wurde in analoger Weise von P e s c i 3 )  erhalten, der ih r  die 

Formel: CHa. COz W, (CH3)z N.CcH1. Hg. @6I&.N(  C H&, @Ns. CO, H, 
niertheilte, Dur th  Krystallisation aus Alkohol, wobei man die Vor- 

$1 Gazz. cliim. 29, I, 394 [i899]. 

I --Hg - 1 

1) Ann. $3. Chem. 154, 116 [1870j. 
i' Ga/z. ciiiin. 23, 11. 521 [1593!. 
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eicht zu beachten hat, dass nur ganz kurz aufgekocht wird, da  sonst 
die L ~ S L I I I ~  sieh fiirbt, erhiilt man den K6rper in  langen, farblosen, 
glauzenden Nadeln voni Schmp. 165O. P e s c i  fand den Schmp. 162O. 
Die Substanz besitzt basische Eigenschaften; sie 16st sich leicht in  
oerdunnten Sauren auf. Schwefelammonium bildet i n  der  Kalte kein 
Schwefelrjuecksilber - zwei Reactionen, die gegen P e  sci's Formu- 
h u n g  sprechen. 

Beweisend fiir die Constitution ist Folgendes. L6et man die 
Verbindung in  verdiinnter Essigsaure und fallt mit Kochsalzlijsung, 
oder scbliimmt man sie in Wasser auf und kocht mit Kochsalzliisung, 
so erhalt man ein und dasselbe Chlorid, das aus Chloroform, in  welchem 
es hchwer 16slich ist, in  s c h h e n ,  perlmutterglanzenden Blattchen kry- 
stallisirt, die bei 225O unter Blaufiirbung schmelzen. Denselben 
Schmelzpunkt geben M i c h a e l i s  und R a b i n e r s o n  fiir ilir aus p- 
Quwksilberdimethylanilin und Quecksilberchlorid erhaltenes p-Dimethyl- 
am.~iophen~lyuecksilherchlorid an. Zur sichererr Identificirung wurde 
ein Prdparat nach dieser Vorschrift hergestellt; es  erwies sich als 
volikomuien identisch niit unserer Verbindung. Somit ist der aus Di- 
methylanilin und Quecksilberacetat erhaltene IC6rper p - D i m  e t h y l -  
a m  i n  o p h en y 1 y u e  c ks  i l  b e r a c e t a  t. 

Ceber die Mercurirung von Phenolen und anderen aromatischen 
Verbindungen wird in einem der nachsten Hefte dieser Berichte Na- 
heres mi igetheilt werden. 

334. F. W. Sernmler: Ueber Sabinen. 
Ei3g-gnugea am '2.1. Mai 1903; vorgetragen in der Sitzuag vom Verfasser.) 

Im Sadebaurniil befindet sich ein Terpen 61oHl8, iiber dessen 
Eigenschaften und Derivate ich im Mai 19001) der Gesellschaft be- 
richtete. Dieses Terpen war ein neuer Reprasentant dieser Kohlen- 
wavserstoffe CloH16; es  war  das erste streng bewiesene Pseudoterpen, 
welches also eine semicyclische Doppelbindung von Kohlenstoff nach 
dein Kern hin aufweist; auf Grund dieser eigenthiimlichen Eigenschaft 
koanten die Pseudoterpene von den iibrigen Terpenen abgetrennt 
werden. Bei dem sptematischen Abbau des Sabinens wurde ohne Um- 
lagerung als erstes Oxydationsproduct das  Sabinenglykol, CloH~(0H)a, 
erlialten; dieses lieferte bei weiterer Oxydation die Sabinensaure, 
CloHl,Q3, welche sich als a-Oxysaure erwies. Bei dem weiteren 
Ahbau der Letzteren durch Oxydation mit Bleisuperoxyd wurde Sa- 
binenketon, Cs HI* 0, erhalten. Hierhei wurden also nur Reagentien in 
AIIwendung gebracht, bei denen schlechterdings eine Umlagerung aus- 
geschlosuen ist. 

- -  

') De,e  Berichte 23, 14% [1900]. 




